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Reaktionskinetik und chemisches Gleichgewicht

2 Aktivierungsenergie

Nicht jede exotherm und unter Entropiezunahme verlaufende chemi-
sche Reaktion kommt spontan in Gang. Eine Erklérung dafiir liefert die
Theorie des aktivierten Komplexes.

Die zu Beginn einer chemischen

R . E —— Teilchenim
Reaktion vorliegenden Edukte A aktivierten
werden durch die Zufuhr von En- /|, Zustand
ergie in einen aktivierten Komplex . Ea
tiberfiihrt. Die Bindungen in den /
Teilchen der Edukte werden ge- — b

i Teilchen

lockert, neue Wecthelyvnrkungen dor Edukte \ AH
entstehen; dlese(.aktlwerte Kom- \
plex stellt einen Ubergangszu- Teilchen der
stand im Reaktionsverlauf dar. Produkte
Durch das Ausbilden neuer Bin- Reaktionsverlauf

dungen entstehen die Produkte,
deren Energie wieder geringer ist.

Die Aktivierungsenergie E, ist die notwendige Mindestenergie, die man
den Stoffen zufiihren muss, damit sie reagieren.

Die jedem einzelnen Teilchen zuzufiihrende Aktivierungsenergie ist die
molekulare Aktivierungsenergie €. Aus dem Produkt der molekula-
ren Aktivierungsenergie und der Avogadrokonstante ergibt sich die
molare Aktivierungsenergie E:

Ex=€-Ny [k -mol™]

ARRHENIUS-Gleichung

Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k (und damit der Re-
aktionsgeschwindigkeit) von der Temperatur wird in der Arrhenius-
Gleichung beschrieben. Der schwedische Chemiker Svante ARRHENIUS
(1859-1927) stellte eine lineare Abhangigkeit zwischen dem natiirli-
chen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten und dem Rezipro-
ken der Temperatur fest und fand den Proportionalititsfaktor —E, - R~".
Das Ergebnis ist die nach ihm benannte ARRHENIUS-Gleichung:

E, R allgemeine Gaskonstante (8,314 - mol ™" K’1)
k=e RT EA Aktivierungsenergie
e=2718

19 —
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Reaktionskinetik und chemisches Gleichgewicht

An dieser Gleichung ist folgendes erkennbar:

e Je héher die Temperatur desto groRer ist die Geschwindigkeitskon-
stante.

e Je hoher die Aktivierungsenergie desto kleiner ist die Geschwindig-
keitskonstante.

e Die Geschwindigkeit einer Reaktion mit hoher Aktivierungsenergie
ist stark temperaturabhangig.

e Eine niedrige Aktivierungsenergie fiihrt zu einer geringen Tempera-
turabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit.

3 Katalysatoren — Beschleuniger chemischer
Reaktionen

Manche chemischen Reaktionen verlaufen auch bei hoherer Tempera-
tur nur mit sehr geringer Geschwindigkeit. Bei einigen Reaktionen ist
eine Temperaturerhohung gar nicht méglich, da sich die Ausgangsstoffe
bei héheren Temperaturen zersetzen, wie z.B. viele organische Stoffe.
Die Losung dieser Probleme gelingt durch den Einsatz von Katalysa-
toren.

Katalysatoren sind Stoffe, die die Geschwindigkeit einer chemischen
Reaktion stark erhchen.

ohne Katalysator

EA
mit Katalysator

[}
A+B |

+Kat \ 1
AKat+B\
AB + Kat

©

Reaktionsweg

Senkung der Aktivierungsenergie mit einem Katalysator
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Reaktionskinetik und chemisches Gleichgewicht

Die grafische Darstellung verdeutlicht typische Eigenschaften von Kata-

lysatoren:

e Katalysatoren verringern die Aktivierungsenergie einer chemischen
Reaktion.

e Katalysatoren nehmen unter Bildung instabiler Zwischenprodukte an
der Reaktion teil.

o Nach der chemischen Reaktion liegt der Katalysator unveréndert vor;
er ist somit wiederverwendbar.

Katalysatoren wirken auRerdem selektiv, d.h., dass von mehreren che-

mischen Reaktionen, die mit den eingesetzten Ausgangsstoffen méglich

sind, nur eine katalysiert wird.

homogene Katalyse heterogene Katalyse

Katalysator und Edukte liegen in Katalysator und Edukte liegen in

gleicher Phase vor (z.B. beide im unterschiedlichen Phasen (Aggregat-

gleichen Aggregatzustand oder zusténden) vor (z. B. fester Katalysa-

geldst im gleichen Losungsmittel) | tor und gasférmige Edukte)

Beispiele

e siurekatalysierte Bildung von e Ammoniak-Synthese mit Eisen-
Halbacetalen und Acetalen oxid- Katalysator

e Polyethylensynthese mit TiCl, ® Autoabgasreinigung mit Pt/Rh-
und Al(C,Hs)3 Katalysator

Bei manchen chemischen Reak- |
tionen hat ein Produkt die Eigen- c(As)
schaft auf die Reaktion katalytisch
zu wirken; d.h. der Katalysator bil-
det sich im Laufe der Reaktion
selbst. Dieser Vorgang heil3t
Autokatalyse. Bei diesen Reak-
tionen nimmt die Geschwindig-
keit der Reaktion im Reaktions-
verlauf zu. t

Reaktionsgeschwindigkeit bei Autokatalyse

Eine besondere Rolle kommt Katalysatoren in lebenden Systemen zu.
Diese Biokatalysatoren werden als Enzyme (siehe S. 165) bezeichnet.
Mit bestimmten Stoffen bilden Katalysatoren sehr stabile Verbindun-

21
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Naturstoffe — Baupline der Biomolekiile

4 Fette: Speicher- und Strukturstoffe

4.1 Fett: Lipid und Glycerid

Die umgangs- und fachsprachlichen Begriffe Fett und Ol, Wachs und
Lipid, Lipoid und Glycerid sind nicht klar voneinander abgegrenzt. Es ist
hilfreich, klare Begriffsbestimmungen zur chemischen Kilassifizierung
der entsprechenden Substanzen zu treffen. Die gingigste und knappste
Definition fiir Fette lautet: Fette sind Ester aus Glycerin und Fettsdu-
ren. Fettsiuren sind langkettige Carbonsduren. Noch exakter ist die fol-
gende Formulierung:

Fette sind Tri-Carbonsdureester des dreiwertigen Alkanols Glycerin
(1,2,3-Propantriol). Nur Tri-Acylglyceride sind Fette.

Der Begriff Glycerid bedeutet ,Ester des Glycerins®, fasst also Mono-,
Di- und Triester zusammen. SchlieRlich Ig.ssen sich Fette durch ihren
festen Aggregatzustand von den fliissigen Olen abgrenzen:

Fette sind Tri-Carbonséureester des Glycerins, die bei Raumtemperatur
als Feststoffe vorliegen. Ole sind fliissige, hochviskose Fettsaureester.

Wachse als ,natiirliche fettahnliche Stoffe” sind Ester sehr langkettiger
Carbonséuren (,Wachssauren®) mit langkettigen Alkanolen (,Wachs-
alkoholen®). Lipide sind alle hinsichtlich Léslichkeit und Aufbau fett-
dhnlichen Substanzen. Die wasserunloslichen Lipide lassen sich durch
wenig polare organische Lésungsmittel, z.B. durch Diethylether, aus
Zellen extrahieren. Zu den Lipiden zéhlen unter anderem die Steroide,
z.B. Cholesterin, die Carotinoide, z. B. B-Carotin, und die Terpene, z.B.
Menthol. Diese Stoffe werden in Abgrenzung zu den ,.echten Fetten®,
die chemisch Triglyceride sind, als Lipoide zusammengefasst. Fette und
Lipoide bilden zusammen die Gruppe der Lipide.

4.2 Bedeutung der Fette: Energiespeicher und Lésungsmittel

Der physiologische Brennwert von Fett ist mit ca. 40 k] - g™ doppelt so
hoch wie der Brennwert von EiweiRen oder Kohlenhydraten. Fette stel-
len damit einen Speicherstoff und eine wichtige Energiereserve dar
(z. B. Depotfett bei Winterschlafern).

187 —
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Naturstoffe — Baupldne der Biomolekiile

Fettahnliche Stoffe wie Lecithin sind Hauptbestandteil der Zellmem-
bran, also wichtige Baustoffe und Strukturbestandteile der Zellen.
Zur Fettbiosynthese sind essenzielle Fettsduren notwendig. Das sind
mehrfach ungesittigte Fettsduren wie Linolsaure, die der menschliche
Organismus nicht selbst synthetisieren kann.

Die lebenswichtigen, ebenfalls essenziellen Vitamine A, D und E sind
fettl6slich. Auch viele Umweltgifte wie DDT sind fettlslich und wer-
den im Fettgewebe von Organismen gespeichert. Da sie als wasserun-
I6sliche Substanzen nicht ausgeschieden werden konnen, kommt es zur
Anreicherung in der Nahrungskette und héchsten Konzentrationen
bei den Endkonsumenten wie dem Menschen.

4.3 Chemischer Aufbau: Fette sind Tri-Acylglyceride

Natiirlich vorkommende Fette sind keine Reinstoffe, sondern Gemi-
sche aus unterschiedlichen Triacylglyceriden. Der Baustein Glycerin ist
in jedem Fettmolekiil mit drei Fettsduren verestert.

Feste Fette enthalten mehr langkettige und/oder mehr gesattigte
Fettsiuren. Fliissige Fette hingegen sind reich an ungesittigten Fett-
sauren und/oder kurzkettigen Fettsauren.

@ Kohlenstoff
® Sauerstoff
Wasserstoff

Fettmolekiil im Kalottenmodell

Ester sind Verbindungen, die durch Kondensationsreaktionen aus Alka-
nolen und (Carbon-)S&uren entstehen (siehe S. 120). Die Alkanol-Kom-
ponente in Fetten ist immer 1,2,3-Propantriol (Glycerin). Als Carbon-
sdure-Komponenten konnen die verschiedensten langerkettigen Car-
bonsduren auftreten. In natiirlichen Fetten kommen nur Fettsduren
mit gerader Anzahl an Kohlenstoffatomen vor. Gesittigte Fettsiuren
enthalten ausschlieBlich C—C-Einfachbindungen. Eine Fettsdure mit
Doppelbindung wird ungesittigte Fettsdure, eine mit mehreren Dop-
pelbindungen mehrfach ungesittigte Fettsdure genannt.


https://www.stark-verlag.de/947309V?utm_source=produktseite&utm_medium=pdf&utm_campaign=leseproben

Naturstoffe — Baupline der Biomolekiile

Wichtige gesittigte und ungessttigte Fettsauren im Uberblick:

\/\/V\/\/\/\/\COOH

Palmitinsaure (Hexadecansaure): C;5H3,COOH

\/\/W\/\/\/\COOH

Stearinséure (Octadecansaure): C;,H;;COOH
2 COOH

Olsaure
(cis-Octadeca-9-enséure):
C,7H33COOH

Linolséure
(cis, cis-Octadeca-9, 12-dienséure):
C,,H3,COOH

Linolensdure
(all-cis-Octadeca-9, 12, 15-triensaure):
C;7H,4,COOH

Ungesittigte Fettsduren sind von &lig-fliissiger Konsistenz, gesittigte
Fettsduren sind wachsartige Feststoffe. Der Unterschied in den Stoff-
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eigenschaften ldsst sich mit den unterschiedlichen Molekiilstruktu-
ren erkldren: Die durch die cis-Anordnung an den Doppelbindungen
auftretende starren ,Knicke“ und die dadurch ,sperrigen” Molekiilket-
ten verhindern eine parallele Anordnung der Fettsauremolekiile. Die
Ausbildung von van-der-Waals-Kraften zwischen den unpolaren Al-
kylresten ist damit erschwert und der intermolekulare Zusammenhang
relativ schwach. Niedrigere Schmelztemperaturen sind die Folge.
Die unterschiedliche Konsistenz von Glycerinestern dieser Fettsduren —
Fetten wie Olen — ist in véllig analoger Weise zu erkliren. Ole besitzen
einen hoheren Anteil (mehrfach) ungesittigter Fettsduren. So haben
beispielsweise Butter und Schweineschmalz ihren Schmelzbereich bei
ca. +30°C. Olivendl hingegen ist noch bei 0°C, Sonnenblumendl noch
bei —10°C fliissig. Als Prinzip ldsst sich formulieren: Je héher der Anteil
ungesattigter Fettsduren in einem Fett ist, umso niedriger liegt sein
Schmelzbereich.
Beim im Folgenden dargestellten Fettmolekiil handelt es sich um einen
Stearinsiure-Olsiure-Linolsiure-Glycerinester. Die drei markier-
ten Estergruppen entstehen durch Kondensation und kénnen durch Hy-
drolyse wieder gespalten werden.

Stearinsdure-Rest

Olsiure-Rest

Estergruppen

Linolsdure-Rest
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